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Abstract of DE3312498 

The present invention relates to the novel carbamidates of the general formula (I) in which R 
represents optionally substituted alkyl or optionally substituted cycloalkyl and R<1> represents an 
optionally substituted radical from the series comprising alkyl, alkenyl, alkynyl, aryl and arylalkyl, and 
R<2> represents an optionally substituted radical from the series comprising alkoxy, alkenoxy, 
alkinoxy, aryloxy, arylalkoxy, alkylthio, alkenylthio, alkinylthio, arylthio or arylalkylthio, or an amino 
radical of the general formula (la) in which R<3> and R<4> can be identical or different and represent 
hydrogen or optionally substituted alkyl, alkenyl, alkinyl, aryl or arylalkyl, or in which R<3> and R<4> 
together with the nitrogen atom to which they are bonded form an optionally substituted heterocycle, 
optionally via a further heteroatom, and where always either R<1> represents an optionally substituted 
alkinyl radical or R<2> represents an optionally substituted alkinyloxy radical, which can be used as 
synergists in pesticides, r 
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Carbamidsaureester 



Die vorlfegende Erfindung betrifft die neuen Carbamid- 
saureester deratlgemeinen Formel (I) 



CO-OR 



1 



R - N 



N CO-CO-R 2 



inwelcher 

R fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder fur gegebe- 
nenfails substituiertes Cycloalkyl steht und 
R* fur einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der Rei- 
he Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Ary lalkyl steht und 
R 2 fur einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der Rei- 
he Alkoxy, Aiken oxy, Alkinoxy, Aryloxy, Arylalkoxy, Alkyl - 
thio, Alkenylthio, Alkinylthio, Arylthio oder Arylalkylthio 
steht oder fureinen Amlnorest der allgemeinen Formel (la) 



R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein konnen und fur Was- 

serstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, 

Alkinyl, Aryl oder Arylalkyl stehen oder in welcher 

R 3 und R 4 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches 

sie gebunden sind, gegebenenfalls uber ein weiteres Hete- 

roatom einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus 

bildenund 

wobei stets entweder R 1 fur einen gegebenenfalls substitu- 
ierten Alkinylrest steht oder R 2 fur einen gegebenenfalls 
substituierten Alkinyioxyrest steht und welche ais Synergi- 
sten in Schidlingsbekampfungsmitteln verwendet werden 
konnen. 



R- 



V 



inwelcher 



Paten tanspruche : 
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C) Carbamidsaureester der allgemeinen Formel (I) 
CO-OR 1 
N CO-CO-R 2 



in welcher 

R. fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder 
fur gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl 
steht und 

r 1 fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest 
aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl 
und Arylalkyl steht und 

R 2 fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest 

aus der Reihe Alkoxy, Alkenoxy, Alkinoxy, Aryl- 
oxy, Arylalkoxy, Alkylthio, Alkenyl thio, Al- 
kinylthio, Arylthio oder Arylalkylthio steht, 
Oder fur einen Aminorest der allgemeinen 
Formel (la) 

^R 4 
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in welcher 

R 4 und R 5 gleich Oder verschieden sein k5nnen und 

fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituier- 
tes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl oder Aryl- 
alkyl stehen oder in. welcher 

R 3 und R 4 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an wel- 
ches sie gebunden sind, gegebenenf alls uber 
ein weiteres Heteroatom einen gegebenenfalls 
substituierten Heterocyclus bilden und 

wobei stets entweder R 1 fur einen gegebenenfalls sub- 
stituierten Alkinylrest steht oder R 2 fur einen ge- 
gebenenfalls substituierten Alkinyloxyrest steht. 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemaB An- 
spruch 1 / in welcher 

r ftir einen gegebenenfalls durch Cj-C^Alkoxy , 
Halogen, Cyan, Nitro und/ oder Trif luormethyl 
substituierten Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen oder fur einen gegebenenfalls durch 
C 1 -C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro und/oder 
Trifluormethyl substituierten Cycloalkylrest 
mit 3 bis 1 0 Kohlenstof f atbmen steht und 

R 1 fur gegebenenfalls durch Cj-C^Alkoxy , Halo- 
gen, Cyano. Nitro und/oder Trifluormethyl 
substituiertes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
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atoraen oder fiir gegebenenfalls durch 
... . Aikoxy, Halogen, Cyano, Nitro und/oder Tri- 
fluormethyl substituiertes Alkenyl rait 3 bis 5 
Kohlenstoffatomen oder fiir gegebenenfalls durch 
C -C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro oder Tri- 
f luormethyl substituiertes Alkinyl rait 3 bis 
5 Kohlenstoffatomen oder fiir gegebenenfalls 
durch C r C 4 -Alkyl, C T -C 4 -Alkoxy, Halogen und/ 
oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder 
fUr gegebenenfalls durch C^-Alkyl, C,-^- 
Alkoxy, Halogen und/oder Trifluormethyl sub- 
stituiertes Arylalkyl mit 7 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen steht und 

r 2 fur gegebenenfalls durch C r C 4 -Alkoxy , Halogen, 
Cyan, Nitro und/oder Trifluormethyl substitu- 
iertes Alkoxy rait 1 bis 6 Kohlenstoff atoraen 
oder fur gegebenenfalls durch C r C 4 -Alkoxy , 
Halogen, Cyano, Nitro und/oder Trifluormethyl 
substituiertes Alkenyloxy mit 3 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen oder fiir gegebenenfalls durch 
Cl -C,-Alkoxy, Halogen, Cyano, Trifluormethyl 
substituiertes Alkinyloxy mit 3 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen oder fiir gegebenenfalls durch 
Cl -C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, -1,2-Dioxomethylen, 
Halogen, Cyan, Nitro und/oder Trifluormethyl 
substituiertes Phenoxy oder fiir gegebenenfalls 
durch C r c 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, 1,2-Dioxo- 
methylen, Halogen, Cyano, Nitro und/oder 
Trifluormethyl substituiertes Arylalkoxy nut 
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insgesamt 7 bis 15 Kohlenstoffatomen steht oder 
fur gegebenenfalls durch Cj-C^Alkoxy , Halogen, 
Cyano und/oder Trif luormethyl substituiertes 
Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 
fiir gegebenenfalls durch Halogen, Cyano und/ 
Oder Trifluormethyl substituiertes Alkenylthio 
mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen, oder fiir gege- 
benenfalls durch Halogen, Cyano und/oder Tri- 
fluormethyl substituiertes Alkinylthio mit 
3 bis. 5 Kohlenstoffatomen oder fiir gegebenen- 
falls durch C 1 -C 4 -Alkyl, Cj-C^Alkoxy, Halogen 
und/oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl- 
thio oder fiir gegebenenfalls durch C,,-C 4 - 
Alkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, Halogen und/oder Tri- 
fluormethyl substituiertes Arylalkyl mit 7 bis 
15 Kohlenstoffatomen steht oder fiir den -NR 3 R 4 - 
Rest steht, worin 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fiir 
Wasserstof f oder fiir gegebenenfalls durch 
C 1 -C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyan, Nitro und/ 
oder Trifluormethyl substituiertes Alkyl 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder fiir 
gegebenenfalls durch Halogen, Cyan und/ 
oder Trifluormethyl substituiertes Alke- 
nyl mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fiir 
gegebenenfalls durch Cj-C^Alkoxy , Halogen, 
Cyano und/oder Trifluormethyl substituier- 
tes Alkinyl mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen 
oder fur gegebenenfalls durch Cj-C^Alkyl 
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C-C.-AUcyloxy.. Halogen. Cyano, «itro und/oder 
'^ttuomethyl substitutes Phenyl Oder fur 
gegebenenfalls durch C^-Alkyl. C,-C<- 
Alkyloxy, La-Dioxomethylen. Halogen, Cyan. 
X und/oder Trif luormethyl substitute 
ArylalKyl -It Insgesamt 7 bis 10 Kohlenstoff- 
TtLn stehen Oder „orin R 3 una R 4 gememsam 

■ mit dem Stickstoffatom, an Welches sie gebun- 

aen sind, gegebenenfalls Ober Sauerstoff Oder 

Schwefel einen gegebenenfalls duroh C,-C 4 - 

• Alkyl, C,-C.-Alkoxy, Halogen und/oder Tri- 
n^ethyl^ubstltulertenheterocycllschen 

King mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen bilden. 

verbindungen der allgemeinen Formel (I) 9-« 
spruch 1 , in welcher 

R £ttr gegebenenfalls durch Methoxy, Fluor, Chlor, 
Cyano und/oder Trif luormethyl substitutes 
A1 kyl I* 1 bis 8 Kohlenstoffatomen Oder fur. 
gegebenenfalls durch Methoxy, Fluor, Chlor, 

■ cyano und/oder Trif luormethyl substitutes 
Cycloalkyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen steht 



und 



1 fiir gegebenenfalls durch Methoxy, Fluor, Chlor, 
cyano und/oder Trifluormethyl ^stituierbes 
Mkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen Oder fur 
gegebenenfalls durch Methoxy, Fluor, Chlor, 
cyan und/oder Trifluormethyl substituiertes 
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Alkenyl mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen Oder fur 
gegebenenfalls durch Methoxy, Fluor, Chlor, 
Cyano und/oder Trifluormethyl substituiertes 
Alkinyl mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fur 
gegebenenfalls durch Methyl, Methoxy, Chlor und/ 
oder Trifluormethyl substituiertes Arylalkyl mit 
7 bis 15 Kohlenstoffatomen steht und 

R 2 fur gegebenenfalls durch Methoxy, Fluor, Chlor, 
Cyano, Nitro und/oder Trifluormethyl substituier- 
tes Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder 
fur gegebenenfalls durch Methoxy, Fluor, Chlor, 
Cyano, Nitro und/oder Trifluormethyl substitu- 
iertes Alkenyloxy mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen 
oder fur gegebenenfalls durch Methoxy, Fluor, 
Chlor, Cyano, Nitro und/oder Trifluormethyl sub- 
stituiertes Alkinoxy mit 3 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen oder fur gegebenenfalls durch Methoxy, 
2 ' . 3 ' -Dioxomethylen , 3 ' . 4 • -Dioxomethylen, Fluor , 
Chlor, Brom, Cyano, Nitro und/oder Trifluor- 
methyl substituiertes Phenoxy oder fur gegebe- 
nenfalls durch Methoxy , 2 ■ . 3 ■ -Dioxomethylen , 
3 1 . 4 ' -Dioxomethylen , Fluor , Chlor , Brom , Cyano , 
Nitro und/oder Trifluormethyl substituiertes 
Arylalkyloxy mit insgesamt 7 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen steht oder fur einen gegebenenfalls durch 
Methoxy, Fluor, Chlor, Cyano und/oder Trifluor- 
methyl substituierten geradkettigen oder ver- 
zweigten Alkylthiorest mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, oder fur einen gegebenenfalls durch 
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Halogen, Cyan und/oder Trif luormethyl substx- 
tuierten Alkenylthiorest nit 3 bis 5 Kohlen- 
stoff atomen, Oder fur einen gegebenenf alls durch 
Chlor, Cyan und/oder Trif luormethyl substitu- 
ierten.Alkinylthiorest .it 3 bis 5 
atomen der fiir einen gegebenenf alls durch Methyl, 
Methoxy, Chlor und/oder Trif luormethyl substx- 
tuierten Phenylthiorest , oder fiir einen gege- 
• benenfalls durch Methyl, Methoxy, Chlor und/oder 
Trifluormethyl substituierten Arylalkylrest mit 
. 7 bis 15 K6hlenstof.fi atomen steht oder fiir den 
Rest -NR 3 R 4 steht, worin 

r 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fiir 

gegebenenf alls durch Methoxy, Fluor, Chlor, 
Cyano und/oder Trifluormethyl substituier- 
tes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlens toff atomen 
oder fur gegebenenf alls durch Chlor, Cyano 
und/oder Trifluormethyl substituiertes 
Alkenyl mit 3 bis 5 Kohlenstoff atomen oder 
fiir gegebenenf alls durch Methoxy, Chlor, 
Cyano und/oder Trifluormethyl substituier- 
tes Alkinyl mit 3 bis 5 Kohlenstoff atomen 
oder fiir gegebenenf alls durch Methyl, 
Methoxy, Chlor, Cyano, Nitro und/oder Tri- 
fluormethyl substituiertes Phenyl oder fur 
gegebenenf alls durch Methyl, Methoxy, 1,2- 
Dioxomethylen, Chlor, Cyano, Nitro und/oder 
Trifluormethyl substituiertes Arylalkyl mit 
insgesamt 7 bis 10 Kohlenstoff atomen stehen 
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oder worin R und R gemeinsam mit dem 
Stickstoffatom, an welches sie gebunden 
sind, gegebenenfalls iiber Sauerstoff oder 
Schwefel einen gegebenenfalls durch Methyl 
substituierten heterocyclischen Ring mit 
4 bis. 6 Kohlenstoffatomen bilden. 

4. Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch 
1 , in welcher 

R fur Methyl oder Neopentyl, 

R 1 fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Allyl oder 
Propargyl und 

R 2 fur Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Allyloxy, 
Propargyloxy, Methylamino, Dimethylamino , Ethyl- 
amino, Diethylamino , Propyl amino, Dipropy lamino , 
Butylamino, Dibuty lamino, Ally lamino, Diallyl- 
amino, Propargy lamino, N-Methyl-N-propargylami- 
no, Methylthio oder Butylthio. stehen. 

5. Verfahren zur Herstellung von Carbamidsaureestern 
der allgemeinen Formel (I) 

CO-OR 1 

R - N (I) 
N CO-CO-R 2 

in welcher 
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R fur gegebenenfalls sub.stituiertes Alkyl oder 
fUr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl 
steht und 

r 1 fur einen gegebenenfalls substituierten Rest 

aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl und 
Arylalkyl steht und 

R 2 fur einen gegebenenfalls substituierten Rest 

aus der Reihe Alkoxy, Alkenoxy, Alkinoxy, Aryl- 
oxy, Arylalkoxy, Alkylthio, Alkenylthio, Alki- 
nylthio, Arylthio oder Arylalkylthio steht, oder 
fur einen Aminorest der allgemeinen Formel (la) 

-N < Ia) 
^R 4 



in welcher 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein konnen und 
fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substitu- 
iertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl oder Aryl- 
alkyl stehen oder in welcher 

R 3 und R 4 gemeinsara mit dem Sticks toff atom, an 

welches sie gebunden sind, gegebenenfalls uber 
ein weiteres Heteroatom einen gegebenenfalls 
substituierten Heterocyclus bilden und 
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wobei stehts entweder R 1 f iir einen gegebenenfalls 
substituierten Alkinylrest steht oder R 2 fur einen 
gegebenenfalls substituierten Alkinyloxyrest steht, 



dadurch gekennzeichnet , daB man Chloroxalylcarbamid- 
saureester der allgemeinen Formel (II) 

CO-OR 1 

R-N (ID 
^CO-CO-R 5 



in welcher 

R und R 1 die oben angegebene Bedeutung haben und 
R 5 fur Halogen, vorzugsweise fur Chlor steht, mit 
Nukleophilen der allgemeinen Formel (III) 



H-R 



2 (III) 



in welcher R 2 die oben angegebene Bedeutung hat, ge- 
gebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Ver- 
dunnungsmittels bei Temperaturen zwischen etwa -30 
und 120°C umsetzt. 

6. Verwendung der Carbamidsaureester der allgemeinen 
Formel (I), gemSB Anspruch 1 oder 5, als Syner- 
gisten- in Schadlingsbekarapfungsmitteln. 
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8. 



9. 



10. 



Schadlingsbekampfungsmittel, welche wenigstens exnen 
Carbamidsaureester der allgemeinen Eormel gemaB An- 
spruch 1 Oder 5 als Synergisten enthalten. 

Verwendung der Schadlingsbekampfungsmittel gemaB 
Anspruch 7 zur Bekampfung von Schadlingen, vorzugs- 
weise Arthropoden . 

Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungs- 
mitteln, dadnrch gekennzeichnet, da8 man wenigstens 
einen Carbamidsaureester der allgemeinen Formel (I) 
gemaB Anspruch 1 oder 5, mit wenigstens einem Arthro- 
podizid und. Verdtinnungsmitteln und gegebenenfalls 
Formulierungshilfsmitteln, wie oberf lachenaktiven 
Stoffen, vermischt. 

Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man ein Schadlingsbekampfungsmittel 
gemaB Anspruch 7 auf die Schadlinge und/oder xhren 
Lebensraum einwirken laBt. 
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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 
Zentralbereich 

Patente, Marken und Lizenzen 



5090 Leverkusen, Bayerwerk 

S/ra-c 
Ia/III 



Carbamidsaureester 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Carbamidsaure- 
ester. Verfahren zur ihrer Herstellung sowie ihre Verwen- 
dung als Schadlingsbekampf ungsmittel , vorzugsweise zur Be- 
kampfung von Arthropoden, insbesondere von Insekten, Mil- 
ben und Spinnentieren. 

Synergist ische Mischungen von insektiziden Wirkstoffen, 
z.B. von Pyrethroiden mit bestimmten Methylendioxyphenyl- 
Derivaten, z.B, Piperonylbutoxid als Synergisten sind 
bereits bekannt geworden (vgl. z.B. K. Naumann, Chemie der 
Pf lanzenschutz- und Schadlingsbekampf ungsmittel , Springer- 
Verlag Berlin, Band 7 (1981), Seiten 3-6). Ferner sind 
bestimmte N-Arylcarbamidsaurealkinylester (vgl. DE-A- 
20 41 986) und spezielle N-Alkyl-carbamidsaure-alkinyl- 
ester (vgl. BE-A-633 594) als Synergisten beschrieben 
worden. Unter den Bedingungen der praktischen Anwendung 
ist die Wirksamkeit solcher Praparate jedoch nicht immer 
voll befriedigend. 
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im warden die. neuen Carbamidsaureester der allgemeinen 
Formel (I) 

CO-OR 1 

R-/ 

^ CO-CO-R 2 



in welcher 



r fiir gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder fiir 
gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl steht und 

r 1 fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der 
Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Arylalkyl 
steht und 

r 2 fur einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der 
Reihe Alkoxy, Alkenoxy, Alkinoxy, Aryloxy, Aryl- 
alkoxy, Alkylthio, Alkenyl thio, Alkinylthio, Aryl- 
thlo oder Arylalkylthio steht, oder fiir einen Ami- 
norest der allgemeinen Formel (la) 

R 3 

in welcher 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein k5nnen und fiir 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes 
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Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl oder Arylalkyl stehen 
oder in welcher 

R 3 und R 4 gemeinsam mit dera Stickstof fatom, an welches 

sie gebunden sind, gegebenenf alls iiber ein weiteres 
Heteroatom einen gegebenenf alls substituierten He- 
terocyclus bilden und 

wobei stets entweder R 1 fiir einen gegebenenfalls substi- 

2 

tuierten Alkinylrest steht oder R fur einen gegebenen- 
falls substituierten Alkinyloxyrest steht, gefunden. 

Weiterhin wurde gefunden, daB die Verbindungen der For- 
mel (I) als Synergisten in Schadlingsbekampfungsmitteln 
verwendet werden konnen, welche zusatzlich Arthropozide, 
welche vorzugsweise gegen Insekten und Spinnentiere , 
insbesondere gegen Insekten wirksame Stoffe enthalten. 
Die Verbindungen der Formel (I) weisen selbst keine 
arthropodiziden Eigenschaften auf . 

Als Arthropodizide (gegen Arthropoden wirksame Stoffe) 
kommen praktisch alle iiblichen Wirkstoffe in Frage 
(vgl. z.B. K.H. Buchel, Pf lanzenschutz- und Schadlings- 
bekampfungsraittel, Thieme Verlag, Stuttgart, 1977 und 
Farm Chemicals Handbook, 1979, Meister Publishing Co, 
Willoughby, 1979) . 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die Carbamidsaure- 
ester der allgemeinen Formel (I) erhalt, wenn man Chlor- 
oxalylcarbamidsaureester der allgemeinen Formel (II) 
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CO-OR 1 

R - N («) 
X CO-CO- R 5 

in welcher R und R 1 die oben angegebene Bedeutung haben 
und R 5 fur Halogen, vorzugsweise fur Chlor steht, 
mit Nukleophilen der allgemeinen Forrael (III) 



H - R 



2 (III) 



in welcher * 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Verdiinnungs- 
mittels bei Temperaturen zwischen etwa -30 und 120°C um- 
setzt. 

Als gegebenenfalls substituiertes Alkyl R steht gegebe- 
nenfalls substituiertes, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit vorzugsweise 1-20, insbesondere 1 - 12, be- 
sonders bevorzugt 1 - 8 und ganz besonders bevorzugt 
1 - 5 Kohlenstoffatomen. 

Beispielhaft seien gegebenenfalls substituierte Alkylreste 
der Reihe Methyl, Ethyl, n- und iso-Propyl, n-, iso- und 
tert. -Butyl, Neopentyl, Hexyl, Dodecyl genannt. Bevorzugt 
sind die Alkylreste R unsubstituiert. Besonders bevorzugt 
sind Methyl und Neopentyl. 

Als gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl R steht ge- 
gebenenfalls substituiertes mono-, bi- und tricyclisches 
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Cycloalkyl mit vorzugsweise 3 bis 10, insbesondere 3 bis 8 
und besonders bevorzugt 3, 5 oder 6 Kohlenstof fatomen. 
Beispielhaft seien gegebenenfalls substituiertes Cyclo- 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 
Bicyclo£2,2,l7-heptyl, Bicyclo/2, 2 ,27octyl ' und Adamantyl 
genannt. Bevorzugt sind die Cycloalkylreste R unsubstitur- 
iert. Besonders bevorzugt sind Cyclopentyl und Cyclohexyl. 

Als gegebenenfalls substituiertes Alkyl R 1 steht gege- 
benenfalls substituiertes geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit vorzugsweise 1 bis. 6, insbesondere 1 bis 4 
Kohlenstof fatomen. Beispielhaft seien gegebenenfalls 
substituiertes Methyl, Ethyl/ n- und iso-Propyl und 
n- f iso- und tert. -Butyl genannt. Bevorzugt sind die 
Alky Ires te R 1 unsubstituiert. 

Als gegebenenfalls substituiertes Alkenyl R 1 steht gege- 
benenfalls substituiertes geradkettiges oder verzweigtes 
Alkenyl mit vorzugsweise 3 bis 12, insbesondere 3 bis 8, 
und besonders bevorzugt 3 bis 5 Kohlenstof fatomen. Bei- 
spielhaft seien gegebenenfalls substituiertes 2-Prope- 
nyl, i-Butenyl und 3-Pentenyl genannt. Bevorzugt sind 
die Alkenylreste R 1 unsubstituiert. 

Als gegebenenfalls substituiertes Alkinyl R steht ge- 
gegebenenfalls substituiertes geradkettiges oder ver- 
zweigtes Alkinyl mit vorzugsweise 3 bis 12, insbesondere 
3 bis 8 und besonders bevorzugt 3 bis 5 Kohlenstof fato- 
men. Beispielhaft seien gegebenenfalls substituiertes 
Propargyl, 2-Butinyl, 1 ,1-Dimethyl-propargyl, 1-iso- 
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Propyl-propargyl und 5-hexinyl genannt. Bevorzugt sind 
die Alkinylreste R 1 unsubstituiert. Besonders bevorzugt 
ist der Propargylrest. 

Als gegebenenfalls substituiertes Aryl R 1 stehen vorzugs- 
weise gegebenenfalls substituiertes. Phenyl und Naphthyl. 
Vorzugsweise sind die Arylreste R 1 unsubstituiert. Beson- 
ders bevorzugt ist Phenyl. 

Als gegebenenfalls. substituiertes (im Arylteil und/oder 
Alkylteil) Arylalkyl R 1 steht gegebenenfalls substituier- 
tes geradkettiges Oder verzweigtes Arylalkyl mit vor- 
zugsweise insgesamt 7 bis 20, insbesondere 7 bis 15 und 
besonders bevorzugt 7 bis 10 Kohlenstof f atomen. Bei- 
spielhaft seien gegebenenfalls substituiertes Benzyl, 
Phenylethyl, 2-Phenyl-2-methyl-ethyl , Phenylpropyl , ge- 
nannt. Vorzugsweise sind die Arylalkylreste R unsub- 
stituiert. Besonders bevorzugt ist der Benzylrest. 



Als gegebenenfalls substituiertes Alkoxy R steht gege- 
benenfalls substituiertes geradkettiges oder verzweigtes 
Alkoxy mit. vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen. Beispielhaft seien gegebenenfalls sub- 
stituiertes Methoxy, Ethoxy, n- und iso-Propoxy und 
n-, iso- und tert.-Butoxy genannt. Bevorzugt sind die 
Alkoxyreste R unsubstituiert. 

Als gegebenenfalls substituiertes Alkenyloxy R 2 steht 
gegebenenfalls substituiertes geradkettiges oder ver- 
zweigtes Alkenyloxy mit vorzugsweise 3 bis 12, insbe- 
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besondere 3 bis 8, und besonders bevorzugt 3 bis 5 Koh- 
lenstoff atomen . Beispielhaft seien gegebenenfalls sub- 
stituiertes 2-Propenyloxy , i-Butenyloxy und 3-Penenyl- 

2 

oxy genannt. Bevorzugt sind die Alkenyloxyreste R un- 
substituiert. 

2 

Als gegebenenfalls substituiertes Alkinyloxy R steht ge- 
gebenenfalls substituiertes geradkettiges Oder verzweig- 
tes Alkinyloxy mit vorzugsweise 3 bis 12, insbesondere 
3 bis 8 und besonders bevorzugt 3 bis 5 Kohlenstoff atomen. 
Beispielhaft seien gegebenenfalls substituiertes Propar- 
gyloxy, 2-Butinyloxy , 1 , 1-Dimethyl-propargyloxy , 1-iso- 
Propyl-propargyloxy, 5-Hexinyloxy genannt. Bevorzugt 
sind die Alkinylreste R 2 unsubstituiert. Besonders be- 
vorzugt ist der Propargyloxyrest. 

Als gegebenenfalls substituiertes Aryloxy R stehen vor- 
zugsweise gegebenenfalls substituiertes Phenyloxy und 
Naphthyloxy. Vorzugsweise sind die Aryloxyreste R 
unsubstituiert. Besonders bevorzugt ist Phenyloxy. 

Als gegebenenfalls substituiertes (im Arylteil und/oder 
Alkylteil) Arylalkyloxy R 2 steht gegebenenfalls substi- 
tuiertes geradkettiges oder verzweigtes Arylalkyloxy 
mit vorzugsweise insgesamt 7 bis 20, insbesondere 7 bis 
15 und besonders bevorzugt 7 bis 10 Kohlenstoff atomen. 
Beispielhaft seien gegebenenfalls substituiertes Benzyl- 
oxy, Phenethyloxy , 2-Phenyl-2-methyl-ethoxy- , Phenyl- 
propoxy genannt. Vorzugsweise sind die Arylalkyloxyreste 
R 2 unsubstituiert. Besonders bevorzugt ist der Benzyl- 
oxyrest. 
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Als gegebenenf alls substitutes Alkyl R " bzw. R steht 
gegebenenfalls substitutes geradkettiges Oder ver- 
zweigtes Alkyl mit. vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen. Beispielhaft seien gegebenen- 
falls substituiertes Methyl, Ethyl, n- und iso-Propyl 
und n-, iso- und tert. -Butyl genannt. Bevorzugt sind dxe 
Alkylreste R 3 bzw. R 4 unsubstituiert. 

Als gegebenenfalls substituiertes Alkenyl R 3 bzw. R 4 
steht gegebenenfalls. substituiertes geradkettiges oder 
verzweigtes Alkenyl mit vorzugsweise 3 bis 12, insbe- 
sondere 3 bis 8, und besonders bevorzugt 3 bis 5 Kohlen- 
' stoffatomen. Beispielhaft seien gegebenenfalls substi- 
tuiertes 2-Propenyl, i-Butenyl und 3-Pentenyl renannt. 
Bevorzugt sind die Alkenylreste R 3 bzw. R unsubstituiert. 

Als gegebenenfalls substituiertes Alkinyl R 3 bzw. R 4 
steht gegebenenfalls substituiertes geradkettiges oder 
verzweigtes Alkinyl mit vorzugsweise 3 bis 12, insbe- 
sondere 3 bis 8 und besonders bevorzugt 3 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen, Beispielhaft seien gegebenenfalls substi- 
tuiertes Propargyl, 2-Butinyl, 1 , 1 -Dimethyl-propargyl 
1-iso-Propyl-propargyl, 5-Hexinyl genannt. Bevorzugt 
sind die Alkinylreste R 3 bzw. R unsubstituiert. Be- 
sonders bevorzugt ist der Propargylrest. 

Als gegebenenfalls substituiertes Aryl R 3 bzw. R 4 stehen 
vorzugsweise gegebenenfalls substituiertes Phenyl und 
Naphthyl. Vorzugsweise sind die Arylreste R bzw. R 
unsubstituiert. Besonders bevorzugt ist Phenyl. 
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Als gegebenenfalls substituiertes (im Arylteil und/oder 

3 4 

Alkylteil) Arylalkyl R bzw. R steht gegebenenfalls sub- 
stituiertes geradkettiges Oder verzweigtes Arylalkyl mit 
vorzugsweise insgesamt 7 bis 20 , insbesonder 7 bis 15 und 
besonders bevorzugt 7 bis 10 Kohlenstof f atomen. Beispiel- 
haft seien gegebenenfalls substituiertes Benzyl, Phenyl- 

ethyl, 2 -Phenyl- 2-methyl-ethyl, Phenylpropyl genannt. 

3 4 

Vorzugsweise sind die Arylalkylreste R bzw. R unsub- 
stituiert. Besonders bevorzugt ist der Benzylrest. 

3 4 

Ferner kSnnen die Reste R und R fur Wasserstoff stehen 
Oder gemeinsam mit dem Stickstof fatom, an welches, sie 
gebunden sind, gegebenenfalls uber ein weiteres Hetero- 
atom einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus 
aus vorzugsweise 3 bis 8, insbesondere 4 bis 7 und be- 
sonders bevorzugt 5 bis 6 Ringgliedern beilden. Als wei- 
teres Heteroatom kommt Stickstoff , Sauerstoff Oder 
Schwefel in Frage. Beispielhaft seien als Heterocyclen 
gegebenenfalls- substituiertes Pyrrolidino, Piperidino, 
Morpholino und Thioraorpholino genannt. Vorzugsweise sind 
die Heterocyclen unsubstituiert. Besonders bevorzugt sind 
die Pyrrolidino-, Piperidino- und Morpholinoreste. 

2 

Als gegebenenfalls substituiertes Alkylthio R steht ge- 
gebenenfalls substituiertes geradkettiges oder verzweig- 
tes Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 bis* 4 
Kohlenstof f atomen. Beispielhaft seien gegebenenfalls 
substituiertes Methylthio, Ethyl thio, n- und iso-Propyl- 

thio und n-, iso- und tert. -Butyl thio genannt. Bevorzugt 

2 

sind die Alkylthioreste R unsubstituiert. 
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steht 



Sis gegebenenfalls usbstituiertes Alkenylthio R 
gegebenenfalls substituiertes geradkettiges oder ver- 
Lligtes Alkenylthio It vorzugsweise 3 bis 12. rnsbe- 
sondle 3 bis 8 una besonders bevorzugt 3 bis 5 Kohlen 
staffs— Bsispielhaft seien gegebenenfalls substi- 
tuiertes 2-Propenylthio, i-B»tenylzhio genannt. Bevor 
sugt sind die Alkenylthioreste unsubstituiert. 

Ms gegebenenfalls substitutes Alkinylthio R 2 steht 
gegebenenfalls substituiertes geradkettiges Oder ver- 
zveigtes Alkinylthio mit vorzugsweise 3 bis 12. insbe 
Idle 3 bis 8 und besonders bevorzugt 3 bis 5 Ko en- 
stoffatomen. Beispielhaft seien gegebenenfalls substi 
tuiertes Propargylthio. 2-Butinylthio und 1, -Diethyl 
propargylthio genannt. Bevorzugt sind die Mkinylthio 
reste R 2 unsubstituiert. Besonders bevorzugt ist der 
Propargy lthiorest . 

&la gegebenenfalls substituiertes Arylthio R 2 stehen 
vorzugsweise gegebenenfalls substituiertes Phenylthio 
und Haphthylthio. Vorzugsweise sind die Ary thioreste 
R 2 unsubstituiert. Besonders bevorzugt ist Phenylthio, 

Als gegebenenfalls substituiertes <im Arylteil und/oder 
Mkylteil. Arylalkylthio R 2 steht gegebenenfalls sub- 
^Liertes geradkettiges Oder verzweigtes Arylalkyl- 
. hi L vorzugsweise ins,esa*t 7 bis 20. ^sbesonder 
7 bis 15 und besonders bevorzugt 7 bis 10 Kohlenstoff- 
JZu Beispielhaft seien gegebenenfalls 
Benzylthio, Phenethylthio , 2-Phenyl-2-,nethyl-ethylthio, 
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Phenylpropylthio genannt. Vorzugsweise sind die Aralkyl- 
thioreste R 2 unsubstituiert . Besonders bevorzugt ist der 
Benzylthiorest. 

Die in der Definition R, R 1 , R 2 , R 3 und R 4 genannten sub- 
stituierten Reste kSnnen einen oder mehrere, vorzugsweise 
1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 gleiche Oder verschiedene 
Substituenten tragen. Als Substituenten seien beispiel- 
haft aufgefuhrt: 

Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 bis 2 
Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl-, n-Propyl, iso- 
Propyl, tert. -Butyl, Alkoxy mit vorzugsweise 1 bis 4,' 
insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy, 
Ethoxy, n- und iso-Propyloxy und n-, iso- und tert.- 
Butyloxy; Alkylthio mit vorzugsweise 1 bis 4, insbeson- 
dere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, wie Methylthio, Ethyl- 
thio, n- und iso-Propylthio und n-, iso- und tert.- 
Butylthio; Halogenalkyl mit vorzugsweise 1 bis 4, ins- 
besondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise . 

1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Halogenatomen , wobei die 
Halogenatome gleich oder verschieden sind und als Halo- 
genatome, vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, insbeson- 
dere Fluor stehen, wie Trif luormethyl; Halogen, vorzugs- 
weise Fluor, Chlor, Brom und Iod, insbesondere Chlor 
und Brom; Cyano? Nitro; Alkoxycarbonyl mit vorzugsweise 

2 bis 4, insbesondere 2 oder 3 Kohlenstoffatomen, wie 
Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl und Phenoxybenzyloxy- 
carbonyl. Im Falle von Arylteilen enthaltenden Resten 
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konnen die Arylteile, z.B. die Phenylringe auch durch 
Alkylendioxygruppen substituiert sein, welche vorzugswei- 
se 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatome ent- 
halten und durch 1 bis 4 gleiche oder verschiedene Halo- 
genatome (Fluor, Chlor, Brom, lod) substituiert sein 
kdnnen. 

Bevorzugt. sind. Verbindungen der allgemeinen Pormel (I), 
in welcher 

r fur einen gegebenenfalls durch C^-Alkoxy , Halo- 
gen, Cyan, Nitro und/oder Trifluormethyl substitu- 
ierten Alkylrest nit 1 bis 12 Kohlens toff atomen 
oder fur einen gegebenenfalls durch C^-Alkoxy , 
Halogen, Cyano, Nitro und/oder Trifluormethyl sub- 
stituierten Cycloalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen steht und 

r 1 fur gegebenenfalls durch C^-Alkoxy , Halogen, 

Cyano, Nitro und/oder Trifluormethyl substituiertes 
Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoff atomen oder fur gege- 
benenfalls durch C r C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro 
und/oder Trifluormethyl substituiertes Alkenyl mit 
3 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fur gegebenenfalls 
durch C r C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro oder Tri- 
fluormethyl substituiertes Alkinyl mit 3 bis 5 
Kohlenstoffatomen oder fur gegebenenfalls durch 
C-C.-Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Halogen und/oder Tri- 
fluormethyl substituiertes Phenyl oder fur gegebe- 
nenfalls durch C r c 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Halogen 
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und/oder Trif luormethyl substituiertes Arylalkyl 
mit 7 bis 15 Kohlenstof f atomen steht und 

R fttr gegebenenfalls durch Cj-C^Alkoxy , Halogen, 

Cyano, Nitro und/oder Trif luormethyl substituiertes 
Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen Oder fxir ge- 
gebenenfalls durch C 1 -C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyano, 
Nitro und/oder Trif luormethyl substituiertes Alke- 
nyloxy mit 3 bis 8 Kohlenstof fatomen oder fur gege- 
benenfalls durch Cj-C^-Alkoxy, Halogen, Cyano, Tri- 
fluormethyl substituiertes Alkinyloxy mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen oder fur gegebenenfalls durch 
C 1 -C 4 -Alkyl / C 1 -C 4 -Alkoxy, 1 ,2-Dioxomethylen, Halo- 
gen, Cyano, Nitro und/oder Trif luormethyl substi- 
tuiertes Phenoxy oder fur gegebenenfalls durch 
C 1 -C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, 1 ,2-Dioxomethylen, 
Halogen, Cyano, Nitro und/oder Trif luormethyl sub- 
stituiertes Arylalkoxy mit insgesamt 7 bis 15 Koh- 
lenstoffatomen steht oder fur gegebenenfalls durch 
C 1 -C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyano und/oder Trif luormethyl 
substituiertes Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atmen oder fiir gegebenenfalls durch Halogen, Cyano 
und/oder Trif luormethyl substituiertes Alkenylthio 
mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fiir gegebenen- 
falls durch Halogen, Cyano und/oder Trif luormethyl 
substituiertes Alkinylthio mit 3 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen oder fiir gegebenenfalls durch C 1 -C 4 -Alkyl, 
C 1 -C 4 -Alkoxy , Halogen und/oder Trif luormethyl sub- 
stituiertes Phenylthio oder fiir gegebenenfalls durch 

ri 
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c -C.-Alkyl, C,-C 4 -Alko X y. Halogen und oder Trx 
Methyl substituiertes arylalKyl mi j7 » * 
Kohlenstoffatomen steht oder fur den -W 



steht, worin 



R 3 ^ »« gleich Oder verschieden s^d und fur Was 
serstoff Oder fur gegebenenfalls durch C 4 
Mfcoxy, Halogen, Cyan, Kitro und/oder Trx 
iluormethyl substituiertes alKyl mrt 1 Ms 
Llenstoffatomen. oder fur- gegebenenf alls 
ourch Halogen. Cyan und/oder ^"^^ £ . 
^stltuiertes Alkenyl -It 3 bis 4 Kohlenstoff 
„ „M fiir gegebenenfalls durch C, C„ 

r.:: si. u 

substituiertes Alkinyl mit 3 brs. Ko 
atomen oder fur gegebenenfalls durch C C 
Alkyl, C,-C 4 -Alkylo*y, Halogen, Cyano, Nrtro 

oder fur gegebenenfalls durch C,-C 4 Alkyi, 
Cl -C 4 -Alkyloxy , 1 , 2-Dioxomethylen , Haloger 
Cy anl «itro und/oder Trifluorm ethy subs t ^_ 
iertes Arylalkyl mit insgesamt 7 bu 1 
stoffatomen stehen oder worin R und » ge 
mei nsa» -It dem Stickstoffatom, an -elche 
g ebunden sind, gegebenenfalls ttber auerstoff 
■ oder Schwef el einen gegebenenfalls durch 
r -c -Alkyi, Cl -C 4 -Alkoxy, Halogen und/oder 

Ring mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen bilden. 
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Bevorzugt sind insbesondere die Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) , in welcher 

R fur gegebenenfalls durch Methoxy, Fluor, Chlor, 

Cyano und/oder Trifluormethyl substituiertes Alkyl 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder fiir gegebenenfalls 
durch Methoxy, Fluor, Chlor, Cyano und/oder Trifluor- 
methyl substituiertes Cyclbalkyl mit 3 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen steht und 

R 1 fur gegebenenfalls durch Methoxy, Fluor, Chlor, 

Cyano und/oder Trifluormethyl substituiertes Alkyl 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder fur gegebenenfalls 
durch Methoxy, Fluor, Chlor, Cyan und/oder Trifluor- 
methyl substituiertes Alkenyl mit 3 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen oder fur gegebenenfalls durch Methoxy, 
Fluor, Chlor, Cyano und/oder Trifluormethyl substi- 
tuiertes Alkinyl mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen oder 
fur gegebenenfalls durch Methyl, Methoxy, Chlor 
und/oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder 
fiir gegebenenfalls durch Methyl, Methoxy, Chlor und/ 
oder Trifluormethyl substituiertes Arylalkyl mit 
7 bis 15 Kohlenstoffatomen steht und 

R 2 fiir gegebenenfalls durch Methoxy, Fluor, Chlor, 

Cyano, Nitro und/oder Trifluormethyl substituiertes 
Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur gege- 
benenfalls durch Methoxy, Fluor, Chlor, Cyano, Nitro 
und/oder Trifluormethyl substituiertes Alkenyloxy 
mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fur gegebenenfalls 
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durch Methoxy, Fluor, Chlor, Cyano, Nitro und/oder 
Trifluormethyl substituiertes Alkinoxy mit 3 bis 5 
Kohlenstoffatomen oder fur gegebenenfalls durch 
Methoxy, 2 '.3 '-Dioxomethylen, 3 ■ . 4 ■ -Dioxomethylen , 
Fluor, Chlor, Bro, Cyano, Nitro und/oder Trifluor- 
methyl substituiertes Phenoxy oder fur gegebenenfalls 
durch Methoxy , 2 • . 3 • -Dioxomethylen , 3 • . 4 ■ -Dioxo- 
methylen, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro und/oder 
Trifluormethyl substituiertes Arylalkyloxy mit ins- 
gesamt 7 bis 10 Kohlenstoffatomen steht oder fur 
einen gegebenenfalls durch Methoxy, Fluor, Chlor,. 
Cyan und/oder Trifluormethyl substituierten gerad- 
kettigen oder verzweigten Alkylthiorest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, oder fur einen gegebenenfalls 
durch Halogen, Cyan und/oder Trifluormethyl substi- 
tuierten Alkenylthiorest mit 3 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen oder fur einen gegebenenfalls durch Chlor, 
Cyan und/oder Trifluormethyl substituierten Alkmyl- 
rest mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fur einen 
gegebenenfalls durch Methyl, Methoxy, Chlor und/oder 
Trifluormethyl substituierten Phenylthiorest oder 
fur einen gegebenenfalls durch Methyl, Methoxy, 
Chlor und/oder Trifluormethyl substituierten Aryl- 
alkylrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen steht 
oder fur den Rest -NR 3 R 4 steht, worin 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur ge- 
gebenenfalls durch Methoxy, Fluor, Chlor, 
Cyano und/oder Trifluormethyl substituiertes 
. Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur 
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gegebenenfalls durch Chlor, Cyano und/oder Tri- 
fluormethyl substituiertes Alkenyl mit 3 bis 5 
Kohlenstoffatomen oder fur gegebenenfalls durch 
Methoxy, Chlor, Cyano und/oder Trif luormethyl 
substituiertes Alkinyl mit 3 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen oder fur gegebenenfalls durch Methyl, 
Methoxy, Chlor, Cyano, Nitro und/oder Trif luor- 
methyl substituiertes Phenyl oder fiir gegebenen- 
falls durch Methyl, Methoxy, 1 ,2-Dioxomethylen, 
Chlor, Cyano, Nitro und/oder Trif luormethyl sub- 
stituiertes Arylalkyl mit insgesamt 7 bis 10 

3 4 

Kohlenstoffatomen stehen und worin R und R 
gemeinsam mit dem Stickstof fatom, an welches sie 
gebunden sind, gegebenenfalls iiber Sauerstoff 
oder Schwefel einen gegebenenfalls durch Methyl 
substituierten heterocyclischen Ring mit 4 bis 
6 Kohlenstoffatomen bilden. 

Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) , in welcher 

R fur Methyl oder Neopentyl, 

R 1 fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Allyl oder Propar- 
gyl und 

R 2 fiir Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Allyloxy, Pro- 
pargyloxy, Methylamino, Dimethylamino, Ethylamino, 
Diethylamino, Propylamino, Dipropylamino, Butyl- 
amino, Dibutylamino, Allylamino, Diallylamino, 
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Propargylamino, N-Methyl-N-propargylamino, Methyl- 
thio oder Butylthio stehen. 

Verwendet man beispielsweise N-Methoxycarbonyl-N-methyl- 
oxamidsaurechlorid und Propargylalkohol als Ausgangs- 
stoffe, so kann die Reaktion dieser Verbindung durch das 
folgende Pormelschema skizziert werden: 

/ CO-O-CH - CO-0-CH 3 

CH.-N J + HO-CH~-C=CH » CH,-N 

X C0-C0-C1 Toluol x CO-CO-0-CH 2 -C=CH 



N(C 2 H 5 ) 



3 



Das erfindungsgemaBe Verfahren kann ohne Verdvinnungsmit- 
tel oder in Gegenwart eines inerten Verdunnungsmittels 
durchgefuhrt werden. Als Verdiinnungsmittel sind Kohlen- 
wasserstoffe wie z.B. Hexan, chlorierte Kohlenwasser- 
stoffe wie z.B. Methylenchlorid , aromatische Verbindungen 
wie z.B. Toluol, Ketone wie z.B. Aceton, Nitrile wie 
z.B. Acetonitril oder Gemische dieser Verdunnungsmittel 
geeignet. 

Dem Reaktionsgemisch setzt man vorteilhaf terweise ein 
Saurebindemittel zu. Hierzu sind anorganische Basen wie 
Kaliumcarbonat oder tertiare organische Basen, wie z.B. 
Triethylamin, Benzyldimethylamin oder Pyridin und Chino- 
lin geeignet. Bei den Omsetzungen mit Nukleophilen der 
allgemeinen Formel (III) mit R 2 = -NR 3 R 4 konnen auch 
diese als Basen eingesetzt werden. 
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Die Reaktionstemperatur kann in einem grSBeren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 0 
und 100°, vorzugsweise zwischen 5 und 90°C. 

Die MengenverhSltnisse der Ausgangsstof fe k6nnen im 
iiblichen Rahmen. variiert werden.. Die jeweils angegebenen 
molaren Mengen mussen nicht genau eingehalten werden, 
sondern konnen nach oben oder unten abweichen. Vorzugs- 
weise werden etwa molare Mengen an Ausgangsverbindungen 
und Basen eingesetzt. 

Die Umsetzungen werden iiblicherweise unter Normaldruck 
durchgefuhrt. Aber auch die Versuchsfuhrung bei tfber- 
oder Unterdruck kann Vorteile bieten. 

Die Verbindungen der Formel (II) sind zum Teil neu und 
kSnnen nach bekannten Verfahren und Methoden (beispiels- 
weise nach dem in der US-Patentschrift 3 539 618 ange- 
gebenen Verfahren) hergestellt werden, indem man Carba- 
midsaureester der Formel (IV) 

R - NH - CO - OR 1 (IV) 

in welcher 

R und R 1 die weiter oben angegebene Bedeutung haben, mit 
(z.B. der molaren Menge) Oxalylhalogenid, vorzugsweise 
Oxalylchlorid , in einem inerten Losungsmittel (z.B. To- 
luol) bei erhShter Tempera tur (z.B. 50 bis 120°C) um- 
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setzt und das erhaltene Product in uberlicber Weise iso- 
liert (*.B. durch Destination) . 

Die carbamidsaureester der Fomel (IV) Wnnen in Ublicher 
Die Carnamia a verf ahren und Methoden her- 

„eise nacn ar b* nnt en Ve organlschen cbeBie 

gestellt werden (vgl. z.B. wex^iu 

^ouben-Weyl-Muller. 4. Auflage, Band VIII, 5 .1952, 
S. 141ff) . 

„ Pnrmel (III) sind zum groBten Teil 

und. Verf ahren in ublicher Weise hergestellt werden. 

Die neuen Carbamidsaureester der ^ 
weisen in Mischung It Arthropodiziden 
Ititution starve synergistische Wirkungen auf , 
stiturion schadlingsbekampf ungsnuttel (n) 

ihre Verwendung als bzw. in Schacumgs 

ermoglicht. 

Bevorzugt warden die neuen carbamdisaureester der all- 
g eTinen For»el ,1, »— » -* den Arthropod rden der 
Gruppen 

1) carbamidsaureestern und/oder 



2) 



Carbonsaureester einschlieBlich der naturlichen 
sowie synthetischen Pyrethroide und/oder 
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3) Phosphorverbindungen , wie Phosphorsaure- und Phos- 
phor saurees tern, einschlieBlich der Thio- und Di- 
thioverbindungen und/oder 

4) Halogen- ( eye lo) -alkanen, wie z.B. Hexachlorcyclohexan 
verwendet. 

Uberraschenderweise ist die Wirkung der neuen erfindungs- 
gemaBen Wirkstof fkombinationen gegen Arthropoden wesent- 
lich hoher als die Wirkung der Einzelkomponenten bzw. die 
Summe der Wirkungen der Einzelkomponenten. Die erfindungs- 
gemaflen Carbaraidsaurester zeigen auBerdem ausgezeichnete 
synergistische Wirksamkeit nicht nur bei einer Wirkstoff- 
klasse, sondern auch Wirkstof fen aus den verschiedensten 
chemischen Stof fgruppen. 

Die synergistische Wirkung der Verbindungen der Formel 
(I) zeigt sich besonders bevorzugt bei (die Ziffern (V) 
bis (X) bleiben unbenutzt: 



1) Carbamidsaureestern der Formel (XI) 



r'-o-co-n X ,XI ' 

R 9 



in welcher 



R 6 ffir einen gegebenenf alls substituierten carbo 
cyclischen oder heterocyclischen aromatischen 
Rest oder fur einen gegebenenf alls substi- 
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tuierten. Oximrest steht (wobei die weiter unten 
erlauterterten Reste R 6 bevorzugt werden) , 

r 7 ftir Cj-C^Alkyl steht und 

R 8 fur Wasserstoff , WAlkyl oder fur einen 
Rest Y steht, wobei 

Y fiir den Rest -COR 9 steht, worin 

r 9 fiir Halogen, C^-Alfcyl, c^-Alkoxy, C 3 -C 5 - 
Alkenoxy, C 3 -C 5 -Alkinoxy , C T -C 4 -Alkylthio, 
C r C 4 -Alkyl-amino, Di-C r C 4 -Alkylamino, C r C 4 - 
Alky 1-hydroxylamino , 

fiir gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Tri- 
fluormethyl, C^-Alkyl, C-C.-Alkoxy , C r C 4 -Alkylen- 
dioxy, C r C 4 -Alkylthio, c r C 4 -Alkoxy-carbonyl substx- 
tuiertes Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino, fur 
2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-benzofuranyl oder fur den 

Rest 



-0-N=C 



steht, worin 



r 10 fiir Wasserstoff , C r C 4 -Alkyl oder Di-C^-alkyl- 
amino-carbonyl steht und 



R 11 fiir C T -C 4 -Alkyl, Cj-C^-Alkylthio, Cyano-Cj-C^- 
alkylthio, (^-(^-Alkylthio-C.., -Chalky 1 steht, 

oder die beiden Reste R 1 0 und R^ ^ zusammen fur gegebenen- 
falls durch Sauerstoff , Schwefel, SO oder S0 2 unter- 
brochenes C 2 -Cg-A.lkandiyl stehen, oder 

in wel'cher 

Y fiir den Rest -S (0) -R 12 steht, worin 

n m 

n fiir 1 oder 2 und 



m fiir 0, 1 oder 2 stehen und 
1 2 

R ftir gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Cj-C^-Alkyl, C 3 -C 5 -Alkenyl, Cj-Cg-Alkinyl oder 
C-j-Cg-Cycloalkyl, fiir gegebenenfalls durch Halogen , 
Cyano, Nitro, Trif luormethyl , Trif luormethoxy , Tri- 
f luormethy Ithip , Cj-C^-Alkyl oder Cj-C^-Alkoxy 
substituiertes Phenyl/ Benzyl oder Phenylethyl 
oder fiir den Rest 

R 13 

-N 

R 14 



steht, worin 

R 13 fur C 1 -C 4 -Alkyl, C 3 -C 5 -Alkenyl, C 3 -C--Alkinyl , 
C 3 -Cg-Cycloalkyl oder Benzyl steht und 
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1* for C - Cl -Alkyl, c 3 -c 5 -Alto.yl. c 3 -c 5 -Alklnyl, 
C^loalkyl, Lnlyl, Phenylethyl. Halogen- 
carbtnyl, Pomyl, C^-Alkyl-carbonyl, C -C 
Alkoxy-carbonyl, c 1 -C 4 -Rlko 5 cyphenoxy-carbonyl, 
rT-^mo^carUl. C 3 -C 5 -Alk e noxy=ar b o„y 1 , 
C -C -AlkyUhiocarbonyl, c^-Alkyl-aBino-oar- 
bonvl, c,-C A -Alkyl-hydroxylamino-carbonyl, C, 
C ^kyUhenoxycarbonyl , Di-C^-alkyl-a- no- 
clrbonyl Phenylthiocarbonyl, Phenoxycarbonyl. 
H-iUo-i.a-d^thyW^^^^ 
fur gegebenenraUs duroh Balogen 
f luor»ethyl, C^-Alkyl Oder C f } ^ 
tuiertes Phenylsulfenyl, Phenylsulf-yl, Pheny 
sulfonyl Oder Phenyl steht, oder fur den Rest 



R 15 

/ 

-CO-0-N=C 

X R 16 



steht, worin 

R 15 aie oben £ ur R 10 angegebene Bedeutung und 
R « die oben Mr R 11 angegebene Bedeutung hat, 

_ 4. u die Reste R und R 

wobei femer im Rest -N 

R 



zusaitonen fiir eine 



gegebenenfalls durch Sauerstoff oder 
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Schwefel unterbrochene Kohlenwasserstoffkette mit 3 bis 
8 Kohlenstoffatomen stehen, worin weiter R auch fur 
den gleichen Rest stehen kann,. an den der Rest "S n (0) m -R 
gebunden ist. 

Als Wirkstoffkomponenten ganz besonders bevorzugt sind 
Carbaraidsaureester der Pormel (XI) , in welcher 

R 6 fiir gegebenenfalls durch Cj-Cj-Alkyl, C 2 -C 4 ~Alkenyl 
C^-Alkoxy, C 1 -C 4 -Alkoxy-methyl, c 1 -C 4 -Alkylthio, 
Ci -C 4 - A lj cy lthio-methyl, C 1 -C 4 -Alkylamino f Di-(C.,- 
C 4 -alkyl) -amino, Di- (C 3 -C 4 -alkenyl) -amino, Halogen, 
Dioxolanyl, Methylendioxy und/oder durch den Rest 
-N=CNH(CH 3 ) 2 substituierte Reste aus der Reihe 
Phenyl, Naphthyl, 2,3-Dihydro-7-benzofuranyl, 
Pyrazolyl Oder Pyrimidinyl steht, Oder in welcher 

r 6 fur einen Alkylidenaminorest der Formel (XIa) 

R 17 

-N=C / (XIa) 
\ R 18 

steht, in welcher 

R 17 und R 18 die oben fiir R 10 bzw. R 11 angegebene Be- 
deutung haben, und 

R 7 fiir C ( ,_ 4 -Alkyl steht und 

r 8 fur Wasserstoff oder C,-C 4 -Alkyl (vor- 

zugsweise fiir Wasserstoff) steht. 
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ils Beispiele fflr die Carbamidsaureester der Formel 
(XI) seien genannt: 2-Methyl-phenyl- , 2-Ethyl-phenyl- , 
2-iso-Propyl-phenyl-, 2-sec-Butyl-phenyl- , 2-Methoxy- 
phenyl-, 2-Ethoxy-phenyl- , 2-iso-Propoxy-phenyl-, 4- 
Methyl-phenyl-, 4-Ethyl-phenyl- , 4-n-Propyl-phenyl- , 
4-Methoxy-phenyl- , 4-Ethoxy-pheny 1- , 4-n-Propoxy- 
phenyl-, 3,4,5-Trimethyl-phenyl-, 3,5-Dimethyl-4- 
methylthio-phenyl- , 3 -Methyl-4-dimethylaminophenyl- , 
2-Ethylthiomethyl-phenyl-, 1-Naphthyl-, 2,3-Dihydro- 
2 , 2-dime.thyl-7-ben Z of uranyl ,2,3- (Dimethyl-methylen- 
dioxy) -phenyl-, 2- (4 ,5-Dimethyl-1 ,3-dioxolan-2-yl)- 
phenyl-, 1 -Methy lthio-ethy liden-amino- , 2-Methyl- 
thio-2-methylpropy lidenamino- , 1 - ( 2-Cyano-ethylthio) - 
ethylidenamino- und lH4ethylthiomethyl-2,2-dimethyl- 
propylidenamino-N-methyl-carbamidsaureester. 

Die synergistische Wirkung der Verbindungen der Formel 
(I) zeigt sich weiter bevorzugt bei 

2) Carbonsaureestern der Formel (XII) 

R 20 



R 19.CO-0-CH-R 21 < XII) 



in welcher 



19 flir einen offenkettigen oder cyclischen Alkyl- 

rest steht, der gegebenenfalls substituiert ist 
. dur.ch. Halogen, Alkyl, Cycloalkyl, durch gegebenen- 



2f - 



3* 



falls durch Halogen, Alkyl und/oder Alkoxy substi- 
tuiertes Alkenyl, durch Phenyl oder Styryl, welche 
gegebenenfalls durch Halogen, gegebenenfalls 
Halogen-substituierte Reste aus der Reihe Alkyl, 
Alkoxy, Alkylendioxy und/oder Alkylthio substi- 
tuiert sind, durch spirocyclisch verknupftes, 
gegebenenfalls Halogen-substituiertes Cycloalk(en)yl, 
welches gegebenenfalls benzannelliert ist, in welcher 
welter 

20 

R fiir Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl , Alkenyl, 
Alkinyl oder Cyano steht, und 

21 

R fur einen gegebenenfalls substituierten Alkyl- 
oder Arylrest oder fiir einen Heterocyclus steht, 
oder zusammen mit R 20 und dem Kohlens toff atom, 
an das beide Reste gebunden sind, einen Cyclo- 
pentenonring bildet. 

Ganz besonders als Wirkstoffkomponenten bevorzugt. sind 
CarbonsSureester der Formel (XII) , in welcher 

R 19 ftir den Rest 



„22 
R 




steht, worin 
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r 22 fte Wasserstoff, Methyl, Fluor, Chlor oder Brom 
und 

r 23 fur Methyl, Fluor, Chlor, Brom, C r C 2 -Fluoralkyl 

Oder Cl -C 2 -Chlorfluoralkyl oder fur gegebenenfalls 
durch Halogen und/oder gegebenenfalls Halogen- subs ti 
tuierte Reste der Reihe C^-Alkyl, C—C^Alkoxy , C 
C^Alkylthio und/oder C 1 -C^ Alky 1 end ioxy substi- 
tuiertes Phenyl steht, oder worin beide Reste 
r 22 und R 23 fiir C 2 -C 5 -Alkandiyl (Alkylen) stehen; 
oder in welcher 



R 



19 fiir den Rest -CH-R 24 steht, worin 



' 25 
R 



R 24 fiir gegebenenfalls durch Halogen und/oder durch 
gegebenenfalls Halogen-substituierte Reste der 
Reihe C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkyl- 
thio oder C^-Alkylendioxy substituiertes 
Phenyl steht und 

r 25 fiir isopropyl oder Cyclopropyl steht; 



oder in welcher 
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wobei die gepunkteten Linien mogliche Doppelbin- 
dungen andeuten sollen, Oder fur Methyl steht, 
und in welcher we iter 

r 20 fur Wasserstoff , C^-Alkyl, C t -C 4 -Halogenalkyl, 
Cyano oder Ethinyl steht und 

r 21 gegebenenfalls durch Halogen substituierte Reste 
der Reihe Phenyl, Furyl oder Tetrahydrophthal- 
imido steht, wobei diese Reste ihrerseits substi- 
tuiert sein kSnnen durch gegebenenfalls durch 
Halogen und/oder durch einen gegebenenfalls 
Halogen-substituierten Rest der Reihe C,-C 4 - 
Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, Cj-C^-Alkoxy, C 2 >C 4 - 
Alkenoxy, Cj-C^-Alkylthio, C.,-C 2 -Alkylendioxy , 
Phenoxy und/oder Benzyl, wobei^R 21 vorzugsweise 
fiir Pentafluorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 
Phenoxyphenyl , welches in einem oder beiden 
Phenylringen durch Halogen substituiert sein kann 
oder fiir Tetrahydrophthalimido steht. 

Weiter sind die natiirlich vorkommenden Pyrethroide 
(wie Pyrethrum) als Carbonsaureester der Formel (XII) 
besonders bevorzugt. 

Als Beispiele fiir die Carbonsaureester der Formel (XII) 
seien genannt: 

EssigsSLure- (2,2, 2-trichlor- 1 - ( 3 , 4-dichlor-phenyl) - 
ethyl) -ester, 2 ,2-Dimethyl-3- (2-methyl-propen-1 -yl) - 
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cyclopropan-carbonsaure- (3,4,5, 6-tetrahydro-phthal- 
iMdo-methyl) -ester , 2 , 2-Dimethyl-3- ( 2 , 2-dichlor- 
vinyl) -cyclopropan-carbonsaure- ( 3-phenoxy-benzyl> - 
ester, 2 , 2-Dimethyl>-3- (2 , 2-dichlorvinyl) -cyclopropan- 
carbonsaure- ( *-cyano<-3-phenoxy-benzyl) -ester ,2,2- 
Dimethyl-3- ( 2 , 2-dichlorvinyl) -cyclopropancarbonsaure- 
( tf-cyano-4-f luor-3-phenoxy-benzyl) -ester , 2 , 2-Di- 
methyl-3- ( 2 , 2-dichlorvinyl) -cyclopropancarbonsaure- 
(pentaf luor-benzyl) -ester , 2 , 2-D.ime thy 1- 3- ( 2 , 2-dibrom- 
vinyl) -cyclopropancarbonsaure- ( 0C-cyano-3-phenoxy- 
benzyl) -ester und 3-Methyl-2- (4-chlor-phenyl) -butan- 
saure- ( o^-cyano-3-phenoxy-benzyl) -ester . 

Welter zeigt sich die synergistische Wirkung der Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel I bevorzugt bex 

3) Phosphorsaure- und Phosphonsaureestern der allge- 
meinen Formel (XIII) 



in welcher 

X jeweils fur 0 oder S steht und 

Y fur 0, S, -NH- oder fur eine direkte^indung 
zwischen dem zentralen P-Atom und R steht 
und 
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R 26 und R 27 gleich oder verschieden sind und fiir 

gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder 
Aryl stehen, 

r 28 fiir Wasserstoff gegebenenfalls substi- 

tuiertes Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Aralkyl, 
Alkenyl, Dioxanyl oder einen Oximrest oder 
fur den gleichen Rest stent, an den es ge- 
bunden ist. 

Besonders bevorzugt sind Phosphorsaure- und Phosphon- 
saureester der Formel (XIII) , in welcher 

R 26 und R 27 gleich oder verschieden sind und fiir 
C 1 -C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen, 

r 28 fiir Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 

stoffatomen steht, das gegebenenfalls 
durch Halogen, Hydroxyl, Cyano, gegebenen- 
falls Halogen-substituiertes Phenyl, 
Carbamoyl, Alkylsulf onyl , Alkylsulf inyl , 
Alkylcarbonyl , Alkoxy, Alkylmercapto , 
Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl , 
letztere mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoff- 
atomen, substituiert ist, fiir Alkenyl mit 
bis zu 4 Kohlenstoffatomen, das gegebenen- 
falls durch Halogen, gegebenenfalls Halo- 
gen-substituiertes Phenyl oder C 1 "C 4 - 
Alkoxycarbonyl substituiert ist, oder fur 
den Rest der allgemeinen Formel (XHIa) 
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R 29 



-N=C 



(Xllla) 



wobei R 29 und R 30 die oben far R 10 bzw. R 11 angegebene 
Bedeutung besitzen, Oder fur Cyano Oder Phenyl stehen, 
und in welcher 

R 28 femer fur Dioxanyl, das durch denselben Rest 

substituiert ist, an den R 28 gebunden ist, oder 
r 28 fur den gleichen Rest, an den es gebunden 
ist Oder R 28 ftir Phenyl, das gegebenenfalls durch 
Methyl, Nitre, Cyano, Halogen und/ oder Methylthio 
substituiert ist steht und R 28 auBerdem besonders 
bevorzugt fur gegebenenfalls durch C^-AlJcoxy , 
Cl -C 4 -Alkylthiomethyl, C^-Alky! und/oder 
Halogen-substituierte heteroaromatische Reste, 
wie Pyridinyl, Chinolinyl, Chinoxalinyl , Pyrinti- 
dinyl oder Benzo-1 ,2,4-triazinyl steht. 

Im einzelnen seien genannt: 

0,0-Dimethyl- bzw. 0,0-Diethyl-O-U,2-dichlor- bzw. 
2 , 2-dibromvinyl) -phosphorsaureester , 
O.,0-Diethyl-O- (4-nitro-phenyl) -thionophosphorsaure- 

O^DimethylrO-(3-»ethyl-4-»ethylthio-phenyl)-thiono- 

o!o-D^Cl^^ 1 - 4 - nltr ^ phenyl, - thi0nOPh ° S " 
phor sSureester , 
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O-Ethyl-S-n-propyl-0- (2 ,4-dichlorphenyl) -thionophos- 
phorsaureester, 

O-Ethyl-S-n-propyl-0- (4-methylthio-phenyl) -thionophos- 
phorsaureester , 

0,0-Dimethyl-S- (4-oxo-1 ,2,3-benzotriazin(3)yl-methyl) - 
thionothiolphosphorsaureester , 

O-Methyl-0- ( 2-iso-propyl-6-methoxy-pyrimidin ( 4 ) yl) - 
thionomethanphosphonsaureester , 

0 , O-Diethyl.-O- (2-iso-propyl-6-methyl-pyrimidin (4) yl) - 
thionophosphorsaureester , 

0,0-Diethyl-O- ( 3-chlor-4-methyl-cumarin ( 7) yl) -thiono- 
phosphorsaureester , 

0 , O-Dimethyl-2 , 2 , 2-trichlor-1 -hydroxy-ethan-phosphon- 
saureester, 

0,0-Dimethyl-S- (methylaminocarbonyl-raethyl) -thiono- 
phosphorsaureester. 

Weiterhin zeigt sich die synergistische Wirkung der 
Verbindungen der allgemeinen Pormel I bevorzugt bei 

4) Halogen (cyclo) -alkanen, wie z.B. Hexachlorcyclo- 
hexan , 1,1,1 -Tr ichlor-2 , 2-bis- ( 4 -ch lor phenyl) - 
ethan, 1,1 ,1-Tr ichlor-2, 2-bis- (4-methoxyphenyl) - 
ethan und 1 , 1 -Dichlor-2 , 2-bis- ( 4-ethylphenyl) - 
ethan. 

Die Gewichtsverhaltnisse der Synergisten und Wirkstof fe 
k5nnen in eineia relativ groBen Bereich. variiert werden. 
Im allgemeinen werden die als Synergisten verwendeten 
Verbindungen der Formel (I) mit den ubrigen Wirkstoffen 
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in Mischungsverhaltnissen zwischen 1 : 100 und 100 : 1, 
vorzugsweise zwischen 1 : 5 und 5 : 1 (Gewichts- 
teile) eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen wirkstoffkombinationen besitzen 
nicht nur eine schnelle knock-down-Wirkung , sondern 
bewirken auch die nachhaltige AbtStung der tierischen 
Schadlinge, insbesondere von Insekten und Milben, die 
in der Landwirtschaf t , in Forsten, im Vorrats- und 
Materialschutz sowie im Hygienebereich vorkommen. Sxe 
sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie 
gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. 

Zu den tierischen Schadlingen, welche unter Verwendung 
der Verbindungen der Formel (I) bekampft werden konnen, 
gehSren beispielsweise: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, 
Porcellio scaber. 

•Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientals, 
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella 
germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp. , Locusta 
migratoria migratorioides , Schistocerca gregaria. 
Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricu- 
laria. 

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp. 
Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus 
corporis, Haematopinus. spp., Linograthus spp. 
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Aus der Ordming der Mallophaga z.B. Trichodectes spp./ 
Damalinea spp. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Cimex lectularius , 
Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Myzus spp., und 
Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Ephestia kuehniella 
und Galleria mellonella. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatura, 
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthos- 
celides obtectus, Hylotrupes bejulus, Oryzaephilus 
surinamensis , Sitophilus spp., Dermestes spp., Trogo- 
derma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., 
Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, 
Tribolium spp. und Tenebrio molitor. 
Aus der Ordnung der Hyinenoptera z.B. Lasius spp., 
Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles 
spp., Culex spp., Drosophila melanogaster , Musca spp., 
Fannia spp., Calliphora erythrocephala , Lucilia spp., 
Chrysomyia spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., 
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp. und 
Tabanus spp. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla 
cheopis, Ceratophyllus spp. 

Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, 
Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas 
spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, 
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Boophilus spp. , Rhipicephalus spp. , Amblyonma spp. , 
Hyaloama spp. , Ixodes spp., Psoroptes spp.. Chorroptes 
spp., Sarcoptes spp. 

Die wirkstof f koafcinationen aus den. Verbindungen der 
Formel (I) und den Obrigen Wirkstoffen kBnnen In die 
Oblichen Formulierungen iibergeftthrt «erden, wie 
LSsungen, Emulsionen, Spritzpulver , Suspensionen , 
Pulver, Staubemittel, Schaume. Pasten, losliche Pulver, 
Aerosole, suspensions-Emulsionskonzentrate, Wirkstoff- 
impragnierte Hatur- und synthetisohe Stoffe, Feinst- 
verkapselungen In polymeren Stuff en, femer in Formu- 
lierungen mit Brennsa«en, wie Mucherpatronen , -dosen, 
-spiralen U.S. , sowie OLV-Kalt- und Warmnebel-Formu- 
lierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge- 
stellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstof fgemische mit 
Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln , unter 
Druck stehenden verf liissigten Gasen und/oder festen 
Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von 
. oberflachenaktiyen Mitteln, also Emulgiermitteln und/ 
Oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden 
Mitteln. 

Im Falle der Benutzung. von Wasser als Streckmittel 
kSnnen z..B. auch organische LSsungsmittel als Hilfs- 
losungsmittel verwendet werden. Als fliissige LSsungs- 
mittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie 
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Xylol, Toluol, Oder Alkylnaphthaline , chlorierte 
Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylen- 
chlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclo- 
hexan oder Paraffine, z.B. Erdolf raktionen , Alkohole, 
wie Butanol oder Glykol, sowie deren Ether und Ester, 
Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutyl- 
keton oder Cyclohexanon , stark polare Losungsmittel , 
wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie 
Wasser; rait verfliissigten gasformigen Streckmitteln 
oder Tragerstoffen sind solche Flussigkeiten gemeint, 
welche bei. normaler Temperatur und unter Normaldruck 
gasfSnoig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halogen- 
kohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff 
und Kohlendioxid; als feste TrSgerstof fe: nattirliche 
Gesteinsraehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsraehle, wie hochdisperse Kiesel- 
saure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste TrSger- 
stof fe fur Granulate: gebrochene und fraktionierte 
natvirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Biras, Sepiolith, 
Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen 
und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sageraehl, Kokosnufischalen , Maiskolben 
und Tabakstengel; als Eraulgier- und/oder schauraerzeugen- 
de Mittel: nichtionogene und anionische Eraulgatoren, wie 
Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester , Polyoxyethylen-Fett- 
alkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykol-ether , Alkyl- 
sulfonate; als Dispergiermittel: z.B. Lignin-, Sulfit- 
ablaugen und Methylcellulose. 
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Es k5nnen in den For*ulierungen Haftmittel wie Carboxy 
aethylcellulose. naturliehe and synthetrsche P^ge. 
Lnlge Oder latex*™ Polymere verwendet werden. «. 
Gum „iarabieum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. 
Eisenoxid, Titanoxid, Ferrooyanblau »d ™ S * e 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- and Metallphthelo- 
cyaninfarbstoffe, und Spurennahrstoffe wxe Seize von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und 
Zink verwendet werden. 

Dle Formulierungen enthalten 1> allgemeinen zwischen 
0(1 und 95 Gew.-% Wirkstof f kombination , vorzugswe.se 
zwischen 0,5 und 90 %. 

Die Anwendung der erfindungsgemSBen Wirkstoffkoabi- 
l tiln erfolgt in For. ihrer bandelsUbllchen Fornu- 
Uerungen und/oder den aus diesen Fo»ulierungen be- 
reiteten Anwendungsformen. 

. oer gesaate Wirkstof fgehalt (einschlieBlioh Syner- 
. gist) der aus den handelsttbliohen Formulierungen be- 
Lteten Anwendungsformen kann in weiten B-~eh« 
variieren. Die wirkstoffkonzentration der Anwendungs- 
formen kann von 0,00! bis zu 100 Gew-% Wxrkstoff- 
kombination, yorzugsweise zwisohen 0,0, und 10 Gew. 
liegen. 
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Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen 
angepaBten iiblichen Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und. Vorratsschadlinge 
zeichnen sich die Wirkstoffkombinationen durch eine her- 
vorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch 
eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 

Anhand der folgenden Beispiele soli die Wirksamkeit der 
erfindungsgemafi verwendbaren Verbindungen der Formel (I) 
erlSutert werden: 
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Beispiele fiir erf indungsgemafi verwendbare Wirk- 
stoffe (Arthropodizide) 



Kurzbezeichnung: 



O-C-NHCH5 



6 



OC^i 



(Propoxur) 



(A) 




(Carbofuran) 



(B) 



0 

-C-NHCH, (c) 



^4 



(Bendiocarb) 



0 (D) 



CH^HN-C-O-N^C-S-CHj (Methorayl) 



CH^ 
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II. Beispiele von erf indungsgeraaB verwendbaren Syner- 
gisten 



CO-O-CH, 

CH -N\ 

5 N C0-C0-0-CH 2 -C=CH 



Piperonylbutoxid (bekannt) 



Kur zbezeichnung : 



(1) 



CO-COOCH, 

tfLCS*^ > (2) 

* 4 C0-0CH 2 -C=GH 



C0-C00CH 9 -CH o -CH 9 -CH, 
tH q C,~N< 2 2 ^ 

9 4 C0-0-CH 2 -C=CH (3) 



.CO-COOCHp-CH^Hp 
9 * C0-0-CH 2 -C=CH t 4) 

C0-C00CHp-C=CH 

tH q C 4 ^M< 

y * C0-0CH 2 -C=CH (5) 



(6) 



Anmerkung: In den Pormeln bedeutet ■ " die -CH 2 -Gruppe. 
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III. Testdurchfuhrung 
LT 10Q -Test 

Testtiere: Musca domes tica Stamm Weymanns (gegen Carba- 
mate und PhosphorsSureester resistent) 

LSsungsmittel: Aceton 

Von den Wirkstoffen, Synergisten und Gemischen aus Wirk- 
stoffen und Synergisten. werden Losungen hergestellt und 
2,5 ml davon in Petrischalen auf Filterpapier von 9/5 cm 
Durchmesser pipetiert. Das Filterpapier saugt die Losun- 
gen auf. Die Petrischalen bleiben so lange of fen stehen, 
bis das LQsungsmittel vollstandig verdunstet ist. Anschlie 
Bend gibt man 25 Testtiere in die Petrischalen und bedeckt 
sie mit einem Glasdeckel. 

Der Zustand der Tiere wird bis zu 6 Stunden fortlaufend 
kontrolliert. Es wird diejenige Zeit ermittelt, die fur 
eine 100 %ige. knock down-Wirkung erforderlich ist, Wird 
die LT 10Q nach 6 Stunde nicht erreicht, wird der % Satz 
der knock down gegangenen Tiere f estgestellt. 

Konzentrationen der Wirkstoffe, Synergisten und Gemi- 
sche und ihre Wirkungen gehen aus der nachfolgenden 
Tabelle hervor. 
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IV. Testergebnisse 



LT 



100 -Test mit gegen Phosphorsaure und Carbamate resi- 
stenten weiblichen Musca domestica (Stamm Weymarms) 

Wirkstoffe/Synergisten 



A 
B 
C 
D 



Konzentrationen in % 
Wir3cstoff + Synergi st 
1,0 
1,0 
1/0 
0,2 



Iff 100 in Mirruten 
Oder nach 360' in 
360' = 20 % 
360' = 60 % 
360' = 55 % 
360' = 70 % 







i 
i 






1,0 


360' = 0 % 












1,0 


360' = 0 % 






o 






1,0 


360' = 0 % 












1,0 


360' = 0 % 






5 






1,0 


360' = 5 % 






6 






1,0 


360' = 0 % 


A 


+ 


1 


1,0 


+ 


1,0 


105' 


A 


+ 


2 


0,04 


+ 


0,04 


150' 


A 


+ 


3 


0,04 


+ 


0,04 


210' 


A 


+ 


4 


0,04 


+ 


0,04 


180' 


A 


+ 


5 


0,04 


+ 


0,04 


180' 


A 


+ 


6 


1,0 


+ 


1,0 


210' 


B 


+ 


1 


0,2 


+ 


0,2 


120' 


B 


+ 


2 


0,008 


+ 


0,008 


150' 


B 


+ 


3 


0,04 


+ 


0,04 


210» 


B 




4 


0,04 


+ 


0,04 


105' 


B 


+ 


5 


0,04 


+ 


0,04 


105" 


B 


+ 


6 


1,0 


+ 


1,0 


360' 
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Wirkstof f e/ Synergisten KGnzentraticmen in % UT 100 in Minuten 
. Wirkstof f + Synergist Oder nach 360' in % 



c 


+ • 


1 


0,2 


+ 


0,2 


210' 


c 


+ 


2 


0 f 04 


+ 


0,04 


150' 


c 


+ 


3 


0,04 


+ 


0,04 


210' 


c 


+ 


4 . 


0,04 


+ 


0,04 


210' 


G 


+ 


5 


0,04 


+ 


0,04 


150' 


C 


+ 


6 


1,0 


+ 


1,0 


360' 


D 


+ 


2 


0,2 


+ 


0,2 


150' 


D 


+ 


3 


0,2 


+ 


0,2 


180' 


D 


+ 


4 


0,2 


+ 


0,2 


120' 


D 


+ 


5 


0,2 


+ 


0,2 


180' 


D 


+ 


6 


0,2 


+ 


0,2 


360' 
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Die Herstellung der erf indungsgemaflen. Verbindungen soil 
anhand der folgenden. Herstellungsbeispiele erlautert 
werden: 

1 . ) N-Methoxycarbonyl-N-methyl-oxamidsaurechlorid 
/ COOCH 3 

CH 3 - N 

^CO-CO-Cl 

Zu 44,5 g (0,5 Mol) N-MethylcarbamidsMuremethylester in 
250 ml Toluol werden 63 g (0,5 Mol) Oxalsauredichlorid 
zugetropft und. anschliefiend langsam bis zum Sieden er- 
hitzt. Bei 38 °C tritt Chlorwasserstoffentwicklung ein. 
Nach dem Abdestillieren des Toluols wird im Vakuum frak- 
tioniert destilliert. Bei 120 - 122°C/28 mbar gehen 59 g 
gewunschtes Produkt iiber (66 % der Theorie) . Reinheit nach 
GC: 96,5 %. 

2 . ) N-Methoxycarbony l-N-methyl-oxaraidsSure-2-propinyl- 
ester (Verbindung 1) 

^CO-O-CH^ 

CH, - N 

C0-C0-0-CH 2 -C=CH 

Bei Raumtemperatur (ca. 20°C) werden 17,9 g (0,1 Mol) 
N-Methoxycarbony l.-N-methyl-oxamidsaurechlorid in TOO ml 
Toluol mit 5,6 g (0,1 Mol) Propargylalkohol. versetzt und 
anschliefiend 10,1 g (0,1 Mol) Triethylamin zugetropft. 
Der gebildete Niederschlag wird abf iltriert , die Toluol- 
phase zweimal mit 10 ml Wasser gewaschen, uber Natrium- 
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sulfat getrocknet und im. Vakuum eingeengt. "Das gewtinsch- 
te Produkt. bleibt zuriick in Form von 1 5 g f arblosem 51 , 

20 

75 % der. Theorie, n£ : 1 ,4729. 

3 . ) N-N^eopentylcarbamidsaur e-2-propinylester 

(CH 3 ) 3 OCH 2 -NH-CO-0-CH 2 -C=CH 

4520 g (40 Mol) Neopentylisocyanat mit 1 g Diazabicyclo- 
octan (DABCO) werden auf 60°C erhitzt (10 1-Kolben) und 
dann wahrend 1,5 Stunden mit 2240 g (40 Mol) Propargyl- 
alkohol versetzt. Nach Beendigung der Alkoholzugabe wird 
Ober IR-Spektren. verfolgt, ob die Umsetzung vollstandig 
ist. Nach. Verschwinden der NCO-Bande (maximal 3 Stunden 
nachruhren bei 60°C) wird im HV destilliert. 

K p4Pa(Q,03 Torr) 85 ° C ' Ausbeute 6395 9 <95' 4 %) » GC- 
Gehalt 99,7 % (HV = Hochvakuum; GC = Gaschromatographie) . 

4 . ) N*Neopentyl-N-2-propinyloxycarbonyl-oxamidsaure- 

chlorid 

/ CO-0-CH 2 -C=CH 

(CH 3 ) 3 C-CH 2 -N 

x C0-C0-C1 

169 g N-Neopentylcarbamidsaure-2-propinylester werden 
mit 100 ml Toluol, vermischt, auf 80°C erhitzt und dann 
tropfenweise mit 127 g Oxalylchlorid versetzt. Nach dem 
Ende der Gasen.twickl.ung (Chlorwasserstoff ) wird destil- 
liert. Man erhalt 225 g gewttnschtes Produkt (76 % der 
Theorie). Reinheit nach GC: 97 %) . 
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5 . ) N, N-Dially 1-N ' -neopenty L-N • -2-propinyloxycarbonyl- 
oxalsaurediamid (Verbindung 2) 

HCSC-CH,rO v 

C<^ CH 2 -CH=CH 2 
N-CO-CO-N 
(CH 3 ) 3 C-CH 2 ^ N CH 2 -CH=CH 2 

5,35 g (0,02 Mol) 97 %iges N-Neopentyl-N-2-propinyloxy- 
carbonyloxamidsaurechlorid werden in 50 ml Toluol mit 
3,88 g (0,04 Mol) Dlallylamin tropfenweise versetzt. 
Dabei wird die Innentemperatur durch externe Eisktihlung 
bei 20°C gehalten. Nach Beendigung des Zutropfens wird 
rait 30 ml Wasser versetzt, die organische Phase abge- 
trennt, letztere zweimal mit Wasser gewaschen, ttber Na- 
triumsulfat getrocknet und schliefllich im Vakuum einge- 
engt: 5,5 g des gewtinschten Produktes bleiben zuruck 
(86 % der Theorie, n^°: 1,4878). 

Analog werden erhalten 

Verbindung Ausbeute: n£°: 

Nr. 



3 (CH 3 ) 3 C-CH 2 -N 



/ CO-0-CH 2 -C=CH 98 % 1 ,4753 



CO-CO-NH-C 4 Hg 



4 (CH 3 ) 3 C-C.H 2 -N^ 



^ C0-0-CH 2 -C=CH 94% 1,4863 



CO-CO-NH-CH 2 -CH=CH 2 
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Verbindung . Ausbeute: : 



Nr. 



C0-0-CH o -C=CH 99 % 1,4739 

/ 2 



97 % 1 /4808 



.5 (CH 3 ) 3 C-CH 2 -N 

X CO-CO-N(C 4 H 9 ) 2 



CO-Q-CH 2 =CH 
6 (CH 3 ) 3 C-CH 2 rN^ CH 

COCO-N 

^CH 3 



6.) N-NeopentyHS.-2-propinyloxycarbonyl-oxamidsaure- . 
methylester (Verbindung 7) 

C0-0-CH 0 -C=CH 

(CH 3 ) 3 C^CH 2 -N 

N C0-C0r0-CH 3 

5,35.g (0,02 Mol) 97 %iges N-Neopentyl-N-2-propinyl- 
oxycarbonyloxamidsaurechlorid werden in 50 ml Toluol mit 
0,64 g (0,02 Mol) Methanol und anschlieflend mit 2,02 g 
(0,02 Mol) Triethylamin tropfenweise unter Eiskuhlung 
versetzt. Nach dem Abfiltrieren des Niederschlags wird 
das Filtrat mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat 
getrocknet und im. Hochvakuum. vom Losungsmittel befreit. 
5 g des gewiinschten Produktes bleiben zuriick (98 % der 

in 

Theoire) , nj u : 1,4634) . 
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Analog werden. hergestellt: 

Verbindung Ausbeute: 
Nr. 

CO-0-CH--C=CH 86 % 

/ 2 

8 (CH 3 ) 3 C-CH 2 -N 

N CO-CO-0-C 4 H g 



CO-O-CH - -C =CH 80 % 

/ 2 

9 (CH 3 ) 3 C-CH 2 -N 

X C0-C0-0-CH 2 -CH=CH 2 



/ CO-0-CH 2 -C=CH 84 % 

10 (CH 3 ) 3 C-CH 2 -N 

N CO-CO-0-CH 2 -C=CH 
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